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● ● ● ● ● ● ● ● ● （１３）
の位置にあらわれる。ｒは何種類もの離散的な値をとるので，ｒの小さいところでは線スペクトルとなり
ｒの大きいところではそれらがつらなって巾広い発光ピークを形成する。この発光に関与する遷移確率は
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。＝べ配ミド£）‾４ ● ● ● ● ● ● ● ● （２．３０）
Ｉ－Ｖ化合物に対してｋ＝：０．３，Ｄｚｉｕｂａら１８）は｜一割ヒ合物に対してｋ＝２．２５を提案し，一方
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‐ ‐ ? ‐ ? ?
②
ＰｂＯ
図２－４５ＰｂＳ光導電素子の光導電モデル
接合として機能していること，応答の時定数，照度特性などが，９００ｒｕｎと６００ｎｍの両感度について同
様で結局０．９６相によって決定されていることなどから，次のような単純なモデルを提案し，これによっ
て実験結果を説明できることを示す。
図２－４６は２つの相の境界部のエネルギーバンドを示すものである。０．９６相はＣｕによって補俄され
ていて，フェルミレベルは殆んどギャップの中央にあり０．１３相ではＣｕがアクセプタとして働らいてわず
かにｐ型になっているものと考えている。９００ｎｍの光によって０．１３相で励起された電子は，このヘテロ
－１２１－
①り）ｉ
ＩＩ
１１
１１１１
ｌ
ｌ
ｌ
：
１
１
接合を通じて０．９６相へ流入し，０．９６相を伝導し
て光導電効果があらわれる。すななち，０．１３相
は，大きい光導電効果を示す０．９６相に，光励起
された電子を流入させる役割のみを果しており，
導電現象そのものは０．９６相によって決定される。
またいいかえれば９００ｎｍ，の感度は光起電力効果
と，光導電効果の組み合わせによって生じている
ことになる。
このようなモデルで考えると，６００ｎｍと９００
ｎｍ光に対する感度の比は，９００ｎｍ光によって
キャリアを生成し，０．９６相へ注入させるのに有効
な接合の面積に依存することになる。このことか
らＡ，Ｃの構造でＢの構造より９００ｎｍ感度が大
ＣｄＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏＡ
図２－４６２相膜中のヘテロ接合のバンド
モデルと光導電機構
きいことが直接的に理解できる。Ｃでは表面の０．１３相によって～９００ｎｍ光がある程度吸収されるために
Ａより少し感度が低く，また９００ｎｍより短波長では光が表面で吸収されて接合部まで届かないため，こ
の機構による感度を殆んど示さなくなるのであろう。（Ｃの試料の６００ｎｍ感度は０．１３相の表面のひびわ
れを通じて直接０．９６相に照射された光によるものである。）ＮａとＰの添加の効果は，これらがＣｄＴｅ中
で浅いアクセプタとなることから推定すると，０．１３相がよりｐ型となり接合部のキャリアの注入効率を
上昇させたものと考えられる。ただし，これらの元素は０．９６相中では正孔をとらえて電子に対する再結
合中心となるので，０．９６相自体の光導電感度は小さくなる。
このモデルの一つの疑問点は格子定数のかなり異なる０．９６相と０．１３相の間のヘテロ接合を通じてのキ
ャリアの注入が可能かどうかにある。通常このような組み合わせでは，接合部における再結合が激しくキ
ャリアの注入の効率がひどく小さいことが多いからである。この点についてここでくわしく議論すること
はできないが，９００ｎｍ光によって０．１３相内でキャリアが生成されるのではなく，０．９６相と０．１３相の
境界の局在準位から０．９６相の伝導帯へ，キャリアが励起される過程もあり得ることを述べておくにとど
める。
光起電力効果と光導電効果の組み合わせによるこの新しい光導電効果はＣｄＳ－ＣｄＴｅ系の性質を利用
して製作された２相膜で観測されたわけであるが，この原理は他の物質にも応用可能と考えられる。一方
はＣｄＳあるいはＣｄＳｅのような光導電感度のよい物質とし，これにエネルギーギャップが異なり，かつ
適当なキャリア注入効率をもつヘテロ接合をつくる第２の物質を組み合わせれば，第２の物質の吸収端の
波長で，ＣｄＳなどの高感度を利用できることになる。
４。５まとめ
第４章の結果を以下にまとめると
１．ＣｄＳとＣｄＴｅの混合粉末を原料とし，ＣｄＣ１２を融剤として焼結膜を製作した。原料の混合比が
－１２２－
Ｉ．ＡｅＶ
２．１ｅＶ．
ＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏｆｌ７
ＣｄＳ－ＣｄＴｅ状態図の溶解度ギャップ内にある場合，ｃｄｓｏ．１３Ｔｅｎ．８７とＣｄＳ０，９６Ｔｅ０．０４の２種の混晶が
混在する焼結膜が得られた。この組成はＥＰＭΛの分析や状態図から予想されるものと一致し，散乱反
射の実験から求められたＥｇの値（１．４ｅＶ，２．１ｅＶ）も第３章の結果と一致した。
２．Ｃｕを添加した２相混合焼結膜は，ＣｄＳ焼結膜と同等の商感度な光導電現象を示し，その分光特性上
６００ｎｍと９００ｎｍとにピークを有する。
３．６００ｎｍのピークはＣｕ添加の効果や感度の大きさなどから，焼結膜中のＣｄＳｏ．ｏｅＴｅｏ．。１中の光導電
現象であることが確かめられた。一方，同様の実験から９００ｎｍピークはｃｄｓｏ．１３Ｔｅｏ．８７中の光導電効
果ではないことが明らかになった。短絡光電流の分光特性，応答速度，焼結膜中の２種の混晶の配置と
２つのピークの相対値の関係などから，９００ｎｍピークはＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７中で励起されたキャリアが２
種の混晶間のヘテロ接合を通じてＣｄＳ０．９６Ｔｅｏ．ｏ４へ流入し，伝導することによっているものと結論さ
れた。
－１２３－
第５章結論
第２部ではＣｄＳ－ＣｄＴｅ擬２元系の基礎的性質，すなわち，状態図，格子定数，エネルギーギャップ
などを決定し，また状態図の性質を利用して製作した光導電膜に於て新しい光導電機構を見出した。本研
究の結果を要約して述べると次のようになる。
１．ＣｄＳとＣｄＴｅを原料として１０００°Ｃで熱処理し，急冷することにより殆んど全組成の混晶を得ること
ができた。
２．擬２元状態図で固相線と液相線はｘ＝０．２で共通の極小値をとり，固相中には巾広い溶解度ギャップ
が存在する。これらの傾向は，熱力学的自由エネルギーヘのひずみエネルギーの正の寄与を考慮するこ
とによって定性的に説明できる。ひずみエネルギーを考慮して簡単化したモデルを用いて計算した固相
線は実験結果とよい一致を示した。
３．格子定数はＶｅｇａｒｄの法則に従って組成に対し直線的に変化する。
４．混晶薄膜の吸収係数から混晶は直接遷移型のエネルギー構造をもつことが判明した。エネルギーギャ
ップはｘ＝０．２８に極小値をもち，Ｅｇ＝１．８３×２－１．００ｘ＋１．５１（室温）とあらわされる。極小をとるこ
とはＳとＴｅの原子の違いによるポテンシャルの非周期性の効果が強くあらわれるためで，Ｖｅｃｈｔｅｎら
のｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ２－ｂａｎｄｍｏｄｅｌを用いて極小の存在を示すことができる。またＴｈｏｍｐｓｏｎあるいは
Ｄｚｉｕｂａらの実験式からもｘ２の係数としてかなりよい一致を示す結果が得られた。
５．吸収係数の波長依存性の勾配から，有効質量を推定し，混晶では有効質量がＣｄＴｅやＣｄＳより小さ
いことを示し，エネルギーギャップの組成依存性が直線からずれる効果が，非周期ポテンシャルによる
ｔａｉｌ状のバンドによっていることを示した。
６．ＣｄＳとＣｄＴｅ粉末を原料とし，Ｃｕを添加して製作した焼結膜は状態図から予想されるように
ＣｄＳｏ．ｉ３Ｔｅｏ．８７とＣ（ｌＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４の２種の組成の混晶が混在するものであった。
７．２相混合焼結膜はＣｄＳ焼結膜と同等の高い光導電感度を示し，６００ｒａｎと９００ｎｍとに２つの感度の
ピークをもっている。焼結膜中の２種の混晶の配置と・，これら２つのピニクの相対強度の関係を明らか
にした。６００ｎｍの感度はＣｄＳ０．９６Ｔｅ０．０４中の光導電効果によるものである訊９００ｎｍの感度はＣｄＳｏ．ｉ３－
Ｔｅｏ．８７中で励起されたキャリアがＣｃｌＳｏ．９６Ｔｅｏ．ｏ４へ流入し，伝導するという新しい効果によっている
と考えられる。
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